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厌氧一好氧工艺处理四环素结晶母液的实验研究
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摘要 采用厌氧
一

好氧处理系统 可以有效地去除 � � � 和四环素
�

当总停留时间为 �� � �其中厌氧 段 � �五
,

好氧

段 � ��
,

厌氧段采用中温 �� ℃发酵时
, 容积负荷约为 �

�

� � � � � � � � �
,

·

�
�

试验所用水样为四环素结晶 母液经回收

草酸
,

并稀释和调节 � � 后的水
,

厌氧菌对四环素的最大耐受浓度为 � �� � � ��
�

关镇词 厌氧
一

好氧处理系统 , 四环素结晶母液
, 制药废水

�

抗生素 �
� � ��� �� ��� �� 生产废水是 目前公

认的难处理废水
,

它一般水量较小
,

间歇排放
,

有机物浓度较高
,

成分复杂
,

含有难降解物质和

抑菌作用的抗生素
�

国外早在 四十年代就开始 了 这 方 面 的 研

究
,

大多采用物化和生化联合处理工艺
,

效果较

好
,

但运转费用较高
,

操作较复杂
�

我国近年来

也开始了这方面的研究工作
,

并取得了一些成

果
“一 �� �

由于较典型的抗 生 素 废 水
—

四环

素结晶母液难降解
,

所以未见到此类废水单独

处理的报道
�

本研究旨在选择较合理的处理四

环素废水的工艺
,

探讨工艺路线的可行性和处

理效果
,

并初步探索对处理的影响因素
�

� � � � �
� �

�
�

好氧反应器容积 � , �� � �
,

常温
�

�
�

各反应器进水流量采用医用 输 液 器 控

制
�

�� 好氧反应器曝气采用 � 一 �
�

�八。 型空气

压缩机
,

用石棉充气头布气
�

�二 � 水质水量

四环素结晶母液成分十分复杂
,

现将其实

测结果列于表 � 中
�

表 � 实际废液成分
, ’

指标 指标 含量

七��弓子���了�

…
一

、

工 艺 条 件

�一 � 工艺流程及设备

厌氧
一

好氧工艺流程见图 �
�

� � �

� �  
,

� �  ,

� � �

� � �

� �

� � � 一
�

含量

� � � � �

� � � �

�
。

� �

� � � �

� � �  

� �� �

� �

四环素

草 酸

� �
��

� � � �

��

� � �

�� � �一 �� � �

� � � �一 � � � �

� � 除 � � 外单位均 为 � � ��

回流污泥

图 � 厌氧
一

好氧两段法实验流程图

�� 进水贮池 �� 流量调节器 �
�

厌氧反应器

东计量贮气瓶 ,
·

�� 沉淀池 �� 好氧进水贮池
�

�

好氧反应器 �� 厌氧沉淀出水贮池

�
�

厌氧反应器采用 �� ℃ 中温 发 酵
,

容 积

在不 回 收 草 酸 情 况 下
,

废 水 ��  在

� �  �� � � � 左右
�

由于含高浓度草酸
,

无法直

接用生物法处理
,

而用物化法回收结晶母液中

的草酸已取得初步成果
�

但去除草酸后的废液

�� � 仍在 �� � � � � � � � 左右
, �� �一�

�

本研

究采用回收草酸后的四环素结晶母液 � 经一定

程度稀释 �作为试验水样
�

� 三 � 测定项 目

� 现在中科院生态环境研究中心
�友稿 日期 � � �� � 年 � 月 , 日

�
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� 四环素

经大量调研
,

鉴于四环素水质的特点
,

采用

了
“

对比实验测定法
”〔�� ,

不仅有效地 克服了废

水成分复杂
,

浊度影响较大的因素
,

还克服了

微生物测定方法费时长
,

以及紫外梯度测定中

干扰因素太大的缺陷
�

所用分光光度计为 日本

岛津 � � 一

�� � 紫外分光光度 计
�

吸 收 峰 在

� � � � �
、

� � � � �
、

� � � � 。 附近
,

三个峰值线性关

系较好
, � 一 �

�

� � ,

其中 ��  ! � 处吸收峰最

大
�

为提高灵敏度
,

实际采用 � � �� � 处峰值
�

�� 细菌活性

以最大产 甲烷速率和最大比 �� � 去除率

作为厌氧污泥的活性指标
�

�
�

�� �

重铬酸钾标准法

�
�

� � �� 和 � � �   

�
�

�氏
一�

加 �� 外 �
� � � 蒸馏

,

用硼酸吸收
,

硫酸滴

定
。

�四 � 污泥驯化及培养

�
�

污泥来源

厌氧污泥取自天津制药厂四环素压滤车间

排水地沟
,

华北制药厂 � � � � 反应器和北京东

北旺制药厂明渠排放沟
�

好氧污泥取用首都机场污水二级处理厂的

活性污泥
,

北京东北旺制药厂明渠排放 口 的生

物膜和焦化废水好氧处理污泥
�

�
�

菌的驯化

为了提高厌氧菌对毒性的耐受力
,

稀释经

回收草酸的四环素结晶母液
,

梯度配水
,

驯化厌

氧污泥
�

其后
,

利用该部分出水进行好氧污泥

的驯化培养
,

并仍采用梯度稀释进水法
�

二
、

最佳运行条件的选择

�一 � 厌氧处理进水 � � 与去除率的关系

用碱调节水样至不同 的 � � 进 行 厌 氧 处

理
,

以观察 � � 对处理效果的影响
,

试验结果见

表 ��

表 � 废水 � � 与去除率关系
‘’
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·

, �

�
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·

“
�

”
·

, ,

� 出水 � � �
�

·

‘,
�

�
·

时 � �
� � �

�

些 �
�
拼
�

�
�

·

� ,
�

�� 稀释 �� 倍 , � � � , � � , � � �℃

� � 四环素 ��
� � � � � � ��� � �

附
从表中可见

,

出水 � �  和 � � 处理效果

在进水 � � ��  附近较好
�

反应器出水 �� 和

进水 � � 没有明显关联
,

约在 �
�

�一 �
�

� 之间浮

动
,

这个区域正处在敏感的甲烷菌活性较高范

围
,

同时此出水 州 完全适合好氧反应器进水

� � 的要求
�

因此
,

在下面的试验中水样的 � �

值均调节至约 �
�

�
�

�二� 厌氧处理水力停留时间对处 理 效 果

的影响

厌氧反应器的 � � � 一般为 �一 �� �
,

而

对此种废水后接好氧处理
,

需进行 � � � 优化
,

在污泥驯化良好的状态下
,

得到的结果见表 �
�

通过实验
,

� � � 为 �� � � 时
, � � � 去除

率较低
, � � 去除率也较 �一�� �� 时小

,

而

表 � � � � 对去除率的影响
, 》

� � � �� �

�� � 去除率

��  

� � 去除率

�� �

�
。

�

� �
。

�

�斗
。

�

�� 稀释 � 倍 �� � �
·

� , � � �℃

� � � 在 �
、

�
、

�
·

�� 时 C O D 去除率无明显差

别
,

因此考虑选择 H R T 为 ld
.

(三 ) 厌氧处理进水浓度对去除率的影响

1
.
进水浓度的变化 对 CO D 、

T C 去 除 率

的影响(见图 2
、

图 3)
.

从图 2 可见
,

C O D 去除率有个较 敏感 的

区域
,

而当 CO D 浓度约为 1soo m g /L 时
,

去
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除率最大
。

从图

大去除率范围
。

环 境 科 学
。

”
.

明显看到
,

T C 也有一个最 呈直线下降趋势
,

同时
,

试验瓶内污泥脱气性能

变差
,

全部上浮
.

COD (mg/L)

进水 C O D 浓度与去除 率的关系

10060804020

�p
·

S的势灿\
,

H一。任�瓣犷戈

200 30 0

T C

图 斗 T C 浓度变化对 C H

400

(m g /L )

.
产气率的影响

由此可见
,

本厌氧污泥对 T C 的最大耐受

力为 30 om gZL.

100.0 200.0 300, 0

T C
(

m g
/

L
)

进水 T C 浓度与去除率的关系

歌

l

以l
件|沫J山。图图|川曰Jol川川|洲刀心月E

807060冈4030即

�解�并菠术O卜

最大浓度破坏实验(见表 叻

表 4 反应器最大浓度破坏性实验结果

运运转 日期期 C O D ( m g /L ))) 备注注

进进进水水 出水水水

111989
。

7

.

2 0 一一 503000 300000 反 应 器器

888 。

1
000

5 1 2 000 4 1
3

000 去 除 率率

5555511000 500000 急骤降低低

111989
。

9

.

1 一一 9125
。

,, 6 3 15
.
888 三天后反反

999 。

333 9 2 1 7

。

666 8 7
6

0

。

333 应器酸化化

三
、

反应器运行情况

(一) 厌氧反应器运行情况

反应器在最佳运行条件下
,

运转了三个月
.

现将部分运行结果列于表 5 中
.

从运行结果看
,

稀释倍数在 5 倍时
,

C O D

、

T C 的去除率是较稳定的
,

分别在 65 一72 并 和

80一90 沁 之间
。

( 二) 好氧反应器的运行情况

好氧污泥培养成熟后
,

通人经厌氧处理的

废水
.
观察曝气时间与 C O D 降解的关系

,

结

果如图 , 所示
.

500400600300200100

�曰\切已)QOV

从表 4 可见
,

增大进水 CO D 浓度
,

由于

T c 的抑制作用
,

反应器很快酸化
,

腐败
.
因而

有必要针对该种污泥做 T C 最大耐受力实验
.

(四) 厌氧菌的四环素最大耐受浓度

四环素的抑菌机制主要是抑制甲烷菌的生

长
,

故采用活性实验
,

通过测定甲烷产量来衡量

T C 的抑菌作用
.
所采用的主要仪器有恒温 水

槽
,

10
0 m l 三角瓶

,

25 m l 史氏发酵管
.

文献记载
,

好氧菌对 T C 的最大耐受力为

170 m g/L
.
依据此数据

,

通过一系列实验
,

找出

了抑制甲烷菌的浓度范围
,

并在较小范围内重

复实验
,

得到图 4
.

T C 浓度达到 SOOm g /L 会明显抑 制 厌 氧

菌的作用
,

T C 浓度超过 300 m g /L
,

产气率就

10 12
时}司(h)

14 16 18 20

图 5 好氧反应器 C O D 降解历时曲线

曝气 Zh
,

出水 CO D < 300m g/L
,

满足制

药工业废水排放要求
.
6h 后无论怎样 延 长曝

气时间
,

出水 CO D 均稳定在 100 一120 m g/L

之间
.

所以
,

好氧反应器的曝气时间定为 6h
.
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表S 水样稀释 s 倍并调节 pH

学

后的试验结果”

1 3 卷 3 期

运转 日期

(月
·

日)

P H C O D T C

进水 出水
进水

(m g /L )
出水

( m g/L )

去除率

(% )

进水
( m g /L )

出水
(m g /L )

去除率
( % )

7 。

2 1 8

。

6 2

8 5
4

吕 80

乙
.

6 U

8
.

6 3

吕
.
7 0

8
。

6
0

压
.
5 0

7
。

2 1

7

.

3 1

7

.

3 2

7

。

2 3

7

。

2 4

7

。

3 2

{

: :

2 2 7 2

.

7

2 4 0 7

.

5

1 今斗6
。

7

2 1 1 3

.

8

1 6 5 3

。

8

2 0 1 2

。

2

、69 3 7

2 3 9 8
。

4

7 3 斗
。

6

8 0 2

.

5

7 4 3

.

5

7 3 1

.

7

4 4 0

。

8

4 9 1

。

8

4
5

9

。

4

7 0 0

。

1

6 7

。

7

6
6

。

7

6 、
。

8

6 5

。

4

7 2

。

0

7 5

。

6

7 2

。

8

7 0

。

8

1 6 2

.

9

1 6 2

.

9

1
5

8

。

5

1
5

6

.

1

1 3 5

。

7

1 7 呜
。

2

1
3 9

。

1

1
6

9

.

4

1
6

。

0 5

2 4

.

6

3 2

。

8

2 4

。

6

3 4

。

4

咚6
。

5

2 斗
。

2

3 2

。

6

9 0

。

2

8 4

。

9

7 9

。

3

8 4

。

3

7 4

。

6

7
3

。

3

8 2

.

6

8 1

。
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表 6 厌氧
一

好叙处理工艺运行数据”

处处理方法法 停留留 PHHH C O DDD T CCC

时时时间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间间(((((h))) 进水水 出水水 进水水 出水水 去除 率率 容积负荷荷 进水水 出水水 去除率率 容积负荷荷
(((((((((((m g/L ))) (m g /L ))) (% ))) (k gC O D /// ( m g /L ))) (m g /L ))) (% ))) ( kgT C ///

mmmmmmmmmmmmmmmmm ,
·

d
)))))))))

, ,
·

d
)))

厌厌氧
一

好氧 {{{
3000 8 。

555 7

.

000
2

0 0 0 一一
:;J

---
9333 l 。

5 111

}
;

;

--- 2 000 9 222 0

。

1
3

222

22222222222 4 0 0000000
}}}}}}}}}}}

222 444 8

,

555 7

。

222 2
0

0 0 一一 450一一一 l。

777 1
7 0 一一 25一一 > 8000 0 。

1
7 333

66666
7

。

222 7

。

000 2 呜0 000 5 500000 1
。

3
222 2

5
000

5 000
>

8 000
0

.

0
999

444444444
5
0 一一 90一一一一 25一一 20000000

5555555555000 150000000 , OOOOOOOOO

, )
N H 广N

:
进水 33斗.6 m g / L

.
出水 130

·

7 m
g

/
L

,

去除率 6 1%

(三) 厌氧
一好氧工艺连续运行试验

运行数据见表 6
.
所用水样为四环素结晶

母液经回收草酸
,

并稀释约 , 倍和调 节 pH 后

的水
.

30 0m g/L
.
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